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含吡啶羧酸钐配合物的合成及荧光性能的研究
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摘摇 要: 以 SmCl3·6H2O、2,2忆鄄联吡啶鄄3,3忆鄄二羧酸(H2bpdc)、对苯二甲酸(H2bdc)、H2O 为原料,采用水热法合成了

一种新的双核吡啶羧酸类配位聚合物[Sm2(bpdc)(bdc) 2(H2O) 2] n,该配合物晶体呈透明片状。 讨论了反应物单

体配比、溶剂量、不同温度以及体系 pH 对配合物合成的影响,确定最佳合成条件为:反应物配比 SmCl3·6H2O、H2

bpdc 和 H2bdc 物质的量之比为 2颐 2颐 1,溶剂为 5 mL 去离子水,pH = 5,160 益恒温 72 h,降温速度 2 益 / h。 X鄄射线单

晶衍射、TGA 及荧光性能测试结果表明:该晶体属于单斜晶系,C2 / c 空间群;热稳定性较好,骨架在 418 益以下可以

稳定存在;具有良好的荧光特性,Sm3 + 离子发生高效辐射跃迁。
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引摇 言

稀土配合物因为其多变的拓扑结构日益受到人

们的关注,它以合成功能性材料为目标,选择金属模

板和有机配体配件,通过控制其反应条件合成目标

产物,在荧光材料[1 - 2]、非线性光学材料[3 - 4]以及催

化[5 - 6]等领域均有广泛的应用前景。 含氮氧类的配

体中,吡啶羧酸类配体具有含氮的杂环和羧酸基团,
即同时有可参与配位的 N 和 O 原子,具有配位模式

多样化和柔韧性较好的优点[7]。 常用的中心金属

离子主要有过渡金属离子和稀土金属离子两种,稀
土金属具有配位数高且配位方式灵活多变等特性,
更有利于形成多样的骨架结构及堆积形式。 其中,
2,2忆鄄联吡啶鄄3,3忆鄄二羧酸(H2bpdc)同时含有 2 个 N
原子和 4 个 O 原子,能够在不同的条件下自组装形

成多种配位模式,是一个配位能力很强的桥连配体,
常被用作合成配位聚合物的单体。 目前,一系列基

于 H2 bpdc 的 稀 土 配 合 物 大 多 通 过 水 热 法 合

成[8 - 11]。
迄今,针对以 2,2忆鄄联吡啶鄄3,3忆鄄二羧酸(H2 bp鄄

dc)和对苯二甲酸(H2 bdc)为双配体配位聚合物合

成条件的系统研究报道较少,本文首次通过水热法

合成了一种新物质,即具有双核双配体的稀土配位

聚合物[Sm2 (bpdc) (bdc) 2 (H2 O) 2] n,并对配合物

的 IR、XRD、TGA 以及荧光性能进行了研究。

1摇 实验部分

1郾 1摇 试剂

六水合氯化钐,分析纯;氢氧化钠,化学纯;对苯

二甲酸,分析纯;以上均为北京市化学试剂厂。 1,
10鄄邻菲罗啉,化学纯,天津市化学试剂二厂;盐酸,
分析纯,北京化工厂;高锰酸钾,分析纯,北京益利精

细化学品有限公司。
1郾 2摇 配位聚合物[Sm2(bpdc)(bdc) 2(H2O) 2] n的

合成

将六水合氯化钐(0郾 3 mmol)、2,2忆鄄联吡啶鄄3,
3忆鄄二羧酸(0郾 3 mmol)、对苯二甲酸(0郾 15 mmol)和 5
mL 去离子水加入容积为 15 mL 的内衬聚四氟乙烯

的不锈钢反应釜中,用 NaOH (1 mol / L)调节体系

pH =5,在 160 益下恒温反应 72 h,以 2 益 / h 匀速降

温至室温,得到无色透明片状晶体。
1郾 3摇 测试与表征

1郾 3郾 1摇 红外光谱测试

使用 Magna鄄IR 750 型傅立叶变换红外光谱仪

(美国 Nicolet 公司),对产物晶体进行红外光谱测

试,KBr 压片,扫描范围 4000 ~ 400 cm - 1。
1郾 3郾 2摇 X 射线衍射分析

粉末相组成使用 XRD鄄6000 型 X 射线粉末衍射

仪(日本岛津公司),对配位聚合物粉末进行 XRD

http://www.journal.buct.edu.cn



测试分析,扫描步长 0郾 02毅,2兹 角范围 5毅 ~ 50毅。
晶体结构使用 Smart Apex 型单晶 X鄄射线衍射

仪对配位聚合物进行晶体结构测定(德国 Bruker 公
司),利用石墨单色器测得衍射强度与晶胞参数等

数据(波长 姿 = 0郾 071073 nm 的 Mo K琢 射线,273(2)
K),并用 棕鄄扫描技术,对所收集的数据进行经验吸

收校正,所得结果采用 Shelxtl鄄97 程序以直接法解

析,用全矩阵最小二乘法修正。
1郾 3郾 3摇 热稳定性测试

使用 Pyris 6 型应用热重分析仪(美国 Perkin鄄
Elmer 公司),在空气气氛下对配位聚合物进行 TG
曲线测试,温度范围 25 ~ 1000 益,升温速率 10 益 /
min。
1郾 3郾 4摇 荧光性能测试

使用 F鄄4500 FL 型荧光光谱仪 (日本日立公

司),对配位聚合物进行荧光性能测试。 主要技术

指标为波长范围 200 ~ 750 nm,扫描速度 1200 nm /
min,波长精度 依 2 nm,分辨率 1郾 0 nm。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 配位聚合物合成的影响因素

2郾 1郾 1摇 反应单体配比

反应单体的配比在金属配合物合成的过程中,
不但会对镧系金属离子配位模式和配位数的变化有

影响,而且配合物的产率和形貌也有很大不同。 控

制反应单体的比例和金属离子的数量,这对能否合

成目标产物非常重要。
如表 1 所示,不同的配比直接影响反应结果,只

有配比为 n(Sm3 + ) 颐 n(bpdc2 - ) 颐 n(bdc2 - ) = 2颐 2 颐 1
时,能够合成出大量规则的片状晶体,其他配比则不

能生成配合物晶体。

表 1摇 反应单体配比对聚合物合成的影响

Table 1摇 The ratio of the reactants in the coordination
polymer synthesis

编号
n(Sm3 + )颐 n(bpdc2 - )颐

n(bdc2 - )
实验现象

1 1颐 1颐 1 大量白色粉末,几乎没有晶体

2 1颐 1颐 2 晶形不好,杂质明显较多,不易分离

3 2颐 1颐 1 晶体碎小,不能测试

4 2颐 2颐 1 大量片状晶体

2郾 1郾 2摇 溶剂量

高温水热(溶剂热)反应中,作为反应介质的溶

剂,将不溶或难溶的反应物溶入其介质中,进行均相

反应。 体系溶剂的用量,将会对反应物浓度、反应体

系填充度发生影响。 本实验所用溶剂为去离子水,
当体积为 5 mL 时所得晶体产率最高且晶体的形貌

较为规则;当体积为 7 mL 时只有极少量的极小的晶

体并有大量白色粉末;当体积为 9 或 12 mL 时,几乎

没有晶体生成。 因此理想的溶剂和溶剂量为 5 mL
去离子水。
2郾 1郾 3摇 反应温度

在选择体系反应温度时,温度太高既要防止反

应物发生氧化还原反应,又要考虑到反应物和生成

物的热稳定性;温度太低又不利于配位聚合物的生成。
如表 2 所示,当温度高于或者低于 160 益时,均

得不到目标产物。 合适的温度对晶体的合成是非常

重要的,所以理想的温度为 160 益。

表 2摇 反应温度对聚合物合成的影响

Table 2摇 The temperature of the reactants in the coordination
polymer synthesis

编号 T / 益 实验现象

1 140 大量白色粉末

2 150 大量白色粉末,有少量细碎晶体

3 160 大量片状晶体

4 170 出现烧结块状的结块

2郾 1郾 4摇 pH
反应体系 pH 不但会对反应物的溶解度有直接

影响,还能影响体系中晶体的最后生长。 控制体系

pH 对吡啶羧酸类配体参加的反应极为重要。 pH <
3,对苯二甲酸和 2,2忆鄄联吡啶鄄3,3忆鄄二羧酸未能质子

化而配位困难;pH > 8,金属离子易于发生沉降,不
利于反应进行。

如表 3 所示,pH 值对整个体系中晶体的生长是

极为关键的。 未调 pH 时,配体未能质子化进而配

位困难,所以配体能否完全质子化,是配体配位与否

的关键,因此理想的 pH 值为 5。

表 3摇 pH 值对配位聚合物合成的影响

Table 3摇 Effect of pH value on the coordination
polymer synthesis

编号 pH 实验现象

1 2郾 5(未调) 大量对苯二甲酸的针状黄色晶体

2 4 晶体碎小,不能分析测试

3 5 大量的形貌极好的片状晶体

4 6 极少晶体,大量沉淀
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2郾 2摇 配位聚合物的结构及组成

2郾 2郾 1摇 红外光谱

晶体的红外光谱见图 1,3488 cm - 1 处有宽锋,
3488 cm - 1为配位水的 O—H 伸缩峰, 3059 cm - 1 为

不饱和碳的 C—H 伸缩振动吸收,H2 bpdc 在 1715
cm - 1的特征羧基吸收峰消失,说明 H2bpdc 和 H2bdc
完全质子化, 詤詤C O 的伸缩振动峰向低波数转移即

为 1578 cm - 1,这说明 詤詤C O 完全与金属配位。 在该

配位聚合物谱图中 1397 cm - 1,1163 cm - 1为 C—N 伸

缩振动的特征频率;在 H2bpdc 中的 2,2爷鄄联吡啶中

环骨架振动为 1578 cm - 1 和 1060郾 0 cm - 1,1447郾 5
cm - 1和 1423郾 8 cm - 1的振动峰和变角振动 啄(C—H)
753 cm - 1和 991郾 2 cm - 1并没有消失,所以 2,2爷鄄联吡

啶中的两个 N 原子没有参与配位。 因此可以判断

H2bpdc 和 H2bdc 均参加了配位。

图 1摇 配位聚合物的红外谱图

Fig. 1摇 IR spectrum of the coordination polymer

2郾 2郾 2摇 XRD 纯度分析

配合物的 XRD 图谱见图 2,与使用晶体数据在

晶体画图软件 DIAMOND 上模拟的标准样品谱图进

行比较,样品衍射峰强度几乎一致,也没有杂质峰出

现,进而证明配合物晶体为纯物质。
2郾 2郾 3摇 晶体结构

经单晶 X鄄射线衍射分析,得到配位聚合物的晶

胞参数为 a = 2郾 4865(2)nm,b = 0郾 92038(4)nm,c =
1郾 44909(11)nm;琢 = 酌 = 90毅,茁 = 124郾 071(12)毅;
V = 2郾 7470 (3 ) nm3, Z = 4, Dc = 2郾 019 g / cm3, F
(000) = 1744,最终一致性因子 R1 = 0郾 0325,棕R2 =
0郾 0692。 数据经过吸收校正后 R int = 0郾 0432。 该晶

体属于单斜晶系,C2 / c 空间群。 图 3 为配合物晶体

的不对称结构单元图。 由图 3 可以看出,在这个不

对称的结构单元中有 1 个八配位 Sm3 + 离子、1 个

bdc2 - 、1 / 2 个 bpdc2 - 和 1 个配位水。 配合物中

图 2摇 配位聚合物 X鄄射线衍射对比图

Fig. 2摇 Simulated and experimental PXRD patterns
of the coordination polymer

Sm—O 键的平均键长为 0郾 2426 nm, Sm3 + 与 8 个 O
原子形成配位结构,分别为 O1,O2,O3,O7,O8,O9,
O10 和 O11。 bpdc2 - 上的羧基的 2 个 O 原子对两个

Sm3 + 起着桥连作用,形成了双核结构,bdc2 - 羧基的

O 原子起螯合作用形成链状结构,两种连接方式结

合形成了 3 维框架结构,Sm—Sm 键的平均键长为

0郾 39787 nm。

图 3摇 配位聚合物的不对称结构单元

Fig. 3摇 Asymmetric unit of the coordination polymer

2郾 3摇 配合物的热稳定性

配合物的 TG 曲线见图 4,配合物在 40 ~ 273 益
几乎无失重;273 ~ 418 益失重 4郾 96% ,对应于结构

中 2 个配位水的失去(理论值为 3郾 96% );418 ~ 687
益失重 58郾 18% ,对应于结构中 1 个 2,2忆鄄联吡啶鄄3,
3忆鄄二羧酸分子和 2 个对苯二甲酸分子的分解(理论

值为 61郾 63% )。 晶格水的不稳定使得测试结果与

理论值相差稍大。 以上结果表明,配合物在温度低

于 418 益时可以稳定存在。
2郾 4摇 配合物的荧光特性

配合物的荧光谱图见图 5,在室温条件下 300
nm 紫外光激发, 配合物的特征峰是来自 Sm3 + 离子
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图 4摇 配位聚合物的 TG 曲线

Fig. 4摇 TG curve of the coordination polymer

的系列辐射跃迁 4 G5 / 2 寅 6H5 / 2、 4 G5 / 2 寅 6 H7 / 2
4 G5 / 2 寅

6H9 / 2
4G5 / 2寅6H11 / 2,这是配体向 Sm3 + 离子的有效能

量转移;451、469、489 和 545 nm 处出现 4 个荧光光

谱特征峰,分别对应上述 4 个 Sm3 + 离子的高效辐射

跃迁。 其中 545 nm 处的强度高于 489 nm 处强度,其
比值 I( 4G5 / 2寅6H11 / 2) / I( 4G5 / 2寅6H9 / 2)约为 1郾 7,说
明 Sm3 + 离子在配合物中不处于对称中心,这和单晶

衍射结果一致;4G5 / 2寅6H11 / 2跃迁峰较强,证明配合

物晶体显黄色荧光。

图 5摇 配位聚合物的荧光发射光谱

Fig. 5摇 Solid鄄state emission spectra of coordination polymer

3摇 结论

(1 ) 采用水热法合成配合物 [ Sm2 ( bpdc)
(bdc) 2 (H2 O) 2 ] n 的最佳反应条件为:单体配比 n
(Sm3 + )颐 n(bpdc2 - ) 颐 n( bdc2鄄) = 2 颐 2 颐 1,反应温度

160 益,反应时间 72 h,pH = 5,溶剂为 5 mL 去离子

水。
(2) 合成的双核二羧酸配合物晶体属于单斜晶

系、C2 / c 空间群,八配位模式形成的配位几何多面

体为轻微扭曲的正四角反棱柱结构;在温度低于

418 益可以稳定存在,且具有良好的荧光特性,配合

物晶体显黄色荧光。
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Synthesis and fluorescence properties of a samarium
complex with a pyridine鄄carboxylic acid

SHI TianZhu摇 HAN ChunYing摇 ZHANG LiDan摇 LI ZengHe摇 DONG ZhaoLong
(School of Science, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China )

Abstract: A novel dinuclear pyridine carboxylic acid coordination polymer, [ Sm2 ( bpdc) ( bdc) 2 ( H2O) 2 ] n

(H2bpdc = 2,2忆鄄bipyridyl鄄3,3忆鄄dicarboxylate, H2bdc = 1,4鄄benzenedicarboxylate) has been hydrothermally syn鄄
thesized. The resulting crystals were colorless transparent sheets. We discuss the influence of the reactant ratio,
solvent, temperature and pH on the synthesis. The optimized reaction conditions were found to be a reaction tem鄄
perature of 160 益, a reaction time of 72 h, a cooling rate of 2 益 / h, pH =5, with 5 mL of deionized water as sol鄄
vent, and a molar ratio of SmCl3·6H2O颐 2,2忆鄄bipyridyl鄄3,3忆鄄dicarboxylate颐 1,4鄄benzenedicarboxylicate of 2颐 2颐 1.
IR, PXRD, luminescence analysis, TG and single鄄crystal X鄄ray diffraction showed that the compound crystallizes in
the monoclinic system, space group C2 / c, is thermally stable up to 418益, and shows intense fluorescence proper鄄
ties with highly effective radiative transitions.
Key words: hydrothermal reaction; dinuclear complex; pyridine鄄carboxylic acid; fluorescence property
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